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(57) Die Erfindung betrifft ein chemisches MeSverfahren zur Etnschatzung der physikalisch-chemischen 
Oberflachenbeschaffenheit metallischer Werkstoffe, die auf irgendeine Art und Weise (z. B. mechanisch durch 
spanende Bearbeitung) beansprucht worden sind. Wahrend es das Ziel der Erfindung ist, mit gerrngem technischen 
Aufwand den physikalisch-chemischen Zustand der Oberflache einzuschatzen, urn daraus die effektivsten, 
materialsparendsten und zur Erzielung einer hohen Erzeugnisqualitat besten Technologien hinsichtlich des weiteren 
Emsatzes dieser Bauteile bezuglich Korrosion. VerschleiS, Beizverhalten, Haftbarkeit aufgebrachter Schichten 
SchweiS- und Lotbarkeit u. a. festzulegen. besteht deren Aufgabe darin, mit einer einzigen MeSmethode die 
Oberflache hinsichtlich ihrer Gebrauchswerteigenschaften komplex einzuschatzen bzw. die Technologie fur weitere 
Berarbeitungsschritte zu optimieren. ErfindungsgemaS wird von der zu untersuchenden Oberflache durch das 
zeitliche Verfolgen des Loseverhaltens in einer Elektrolytldsung die Reaktionsschichtdicke ermittelt und aus der 
GroSe dieses Wertes nach entsprechender Eichung auf physikalisch chemische Eigenschaften geschlossen. 
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Patentanspruch: 

1 . Chemische MeRverfahren zur Einschatzung der physikalisch-chemischen 
Oberflachenbeschaffenheit metallischer Werkstoffe, unter Verwendung waSnger Elektrolyte und 
an sich bekannter Analyseverfahren, dadurch g kennzeichnet, daS die zu untersuchende rost- und 
fettfreie Oberflache in einem Elektrolyten exponiert und aus dem zeitlichen Verlauf des in Losung 
gehenden Metalls die Metallmenge zu dem Zeitpunkt ermittelt wird, bei dem nach einem 
anfanglichen Anstieg der Losegeschwindigkeit und einer danach folgenden Stagnation oder 
Verringerung derselben die Losegeschwindigkeit wieder stark ansteigt. 

2. Chemisches MeBverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzfeichnet, dad als Elektrolyt erne 
Losung des Dinatriumsalzes der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) venA/endet wird. 

3. Chemisches Meftverfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Erhohung der 
Prazision der Messung in Abhangigkeit vom Werkstoff und der Art der vorangegangenen 
mechanischen Bearbeitung ein optimaler pH-Wert des Elektrolyten eingestellt wird. 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung bethfft etn chemisches MeBverfahren zur Einschatzung der physikalisch-chennischen Oberflachenbeschaffenheit 
metallischer Werkstoffe, urn mit einer einzigen Untersuchungsmethode bzw. MeBgroRe bestimmte 
Gebrauchswerteigenschaften fur einen unmittelbaren Verwendungszweck einzein bzw. komplex einzuschatzen oder die 
Technologie fur weitere Bearbeitungsschritte (mechanisch, thermisch, chemisch, z. B. beim Aufbrmgen von Schichten oder beim 
Loten und SchweiBen) festzulegen. 



Charaktertstik der bekannten technischen Losungen 

Als Mas fur die Gute metallischer Oberflachen wird von Technikern bisher vorwiegend die geometrische Oberflachengestalt 
(Rauheit Welligkeit) verwendet. Das ist jedoch fur viele Einsatzfalle, bcsonders auch hinsichtlich der in Zukunft weiter ste.genden 
Anfordemngen an die Qualitat metallischer Oberflachen nicht ausreichend. Es mussen vielmehr auch die physikalisch- 
chemischen Eigenschaften herangezogen werden. In zunehmendem MaBe werden zwar sehr aufwend.ge MeSn^ethoderi fur die 
Erfassung einzelner physikalisch-chemischer Oberflacheneigenschaften eingesetzt. Es wird aber in der Fachwelt schon langer 
als ein Mangel angesehen, daS keine komplexe Methode bzv/. kein reprasentativer Wert fur die Einschateung der phys.kahsch- 
chemischenOberflachenbeschaffenheitexistiert.(H.Weber,T.Loladze:GrundlagendesSpanens,VerlagTechn.k,Berlml986^ 

Eine komplexe MeRgroBe fur Oberflacheneigenschaften stelltzwar auch der Randwinkel vonTropfen bestimmter 
Prufflussigkeiten auf Oberflachen dar, mit dessen Hilfe zum Beispiel die Haftfestigkeit von Lackschichten mit Metallobernachen 
vor der Beschichlung prognostiziert wird. Die Zusammenhange sind jedoch nicht immer eindeutig. Das hangt erstens damtt 
zusammen daB die Wechselwirkungen PrGfflussigkeit/Metall anders geartet sein konnen als die zwischen Lack und Metall und 
zweitens generell nur die Oberflachenspannung auf diinnsten Oberflachenschichten den Randwinkel bestimmt. 
Damit werden aber nicht die Wirkungen darunterliegender Schichten erfaBt, die z.T. einen dominiercnden EinfluS auf 
physikalisch-chemische Eigenschaften ausuben. . ^ ^ 

Die Anwendung von Komplexbildnern in Elektrolyten fur das erfindungsgemaBe Verfahren tang.erende Ariwendungen 
beschrankt sich auf die Entfernung von Rost und Zunder (DE-OS 2949466; US 3492238; EP 0086245). D.e VenA^endung bez.eht 
sich damit nur auf Eisenwerkstoffe und dient auBer dem icht der Messung der Schichtdickc diinnstcr. metall.sch aussehender 
oxidischer Reakttonsschichten und damit der Einschatzung der physikalisch-chemischen Oberflachenbeschaffenhe.t nach 
mechanischer, ihermischer u, a. Beanspruchung. 



Ziel der Erfindung 



Ziel der Erfindung ist es, die physikalisch-chemische Oberflachenbeschaffenheit metallischer Werkstoffe mit einem emz.gen 
MeBverfahren zu beurteilen, urn daraus die effektivsten, materialsparcndsten und zur Erzielung einer hohen Erzeugnisquaiitat 
besten Technologien hinsichtlich des weiteren Gebrauchs bzw. Einsalzes der Bauteile bezughch Korrosion, VerschleiB. 
BeizverhaJtcn, Haftfestigkeit aufgebrachter Schichten, Lot- und SchweiBbarkeit u.a. festzulegen. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

05 MeBverfahren zur Einschatzung der physikalisch-chemischen 
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des in Losung gehenden Metalls die Metallmenge zu dem Zeitpunkt erminelt wird, bei dem nach etnem anfanglichen Anstieg der 
Losegeschwindigkeit und einer danach folgenden Stagnation oder Verringerung derselben die Losegeschwindigkeit wieder 
stark ansteigt. Aus der ermittelten Metallmenge kann unter Annahme eines ebenmaBigen Abtrages die Dicke der oxidischen 
Reaktionsschicht berechnet werden. 

Als Elektrolyt wird zum Beispiel eino Losung des Dinatriumsalzesder Ethylendiamintetraessi^s^ure (EOTA) verwendet. Zur 
Erhohung der Prazision der Messung wird in Abhangigkeit vom Werkstoff und der Art der vorangegangenen mechanischen 
Beanspruchung ein pH-Wert eingestellt, bei dem die Losekurve die gunstigste Auswerteform hat. Die vorherige Kenntnis der 
GroBenordnung der Reaktionsschichtdicke verringert dabei den Untersuchungsaufwand. So ist z. B. fur gedrehte. unlegierte 
Stable (Schichtdicke 0,1 ...0.4 pm) ein pH-Wert von 4 am besten. 

Bei der Untersuchung des Loseverhaliens spanend bearbeiteter metallischer Oberflachen in Komplexbildnerlosungen 
verschiedener pH-Werte, aber auch in Sauren bzw. inhibitorhaltigen Sauren, wurde uberraschend festgestellt, daft beim 
zeitlichen Erfassen des in Losung gehenden Metalls charakteristische Kurven erstellbar sind, aus deren Verlauf die oxidische 
Reaktionsschichtdicke abgeschatzt werden kann. Die Losegeschwindigkeit steigt zunachst an, erreicht auf niedrigem Niveau 
relatiy konstante Werte und steigt dann nach Ablosen der oxidischen Reaktionsschicht wieder starker an. Als Reaktionsschicht ist 
dabei die durch Zufuhr von Energie {z. B. thermisch, mechanisch) entstandene auSere oxidische Schicht zu verstehen, die z. B. 
beim Spanen von Stahlen eine Dicke zwischen 0,1 und 0,5pm erreicht. 

Die lokale Losegeschwindigkeit spiegelt trot? Verwendung unterschiedlicher abtragender Elektrolyte die Storstellenintensitat 
und damit die Strukturder Randzone wider. Andere chemische Parallel- oder Folgereaktionen wirken sich uberraschenderweise 
ebenso wie die Rauheit der Oberflache nicht dominierend auf die Losegeschwindigkeit aus. 

Eswurdeweiterhin uberraschend festgestellt,daS die Dickedieser Schicht mitdenverschiedenstenphysikalisch-chemischen 
Eigenschaften der Oberflachenrandschicht korrespondierl, wiez. B. Mikroharte, Verfestigungstiefe, Fehlstellendichteund 
-verteilung. Rost- und Beizverhalten, Lot- und SchweiGbarkeit sowie Haftfestigkeit nachtraglich auf gebrachter metallischer oder 
nichtmetallfscher Uberzuge. Damit istdiese MeSgroBezur komplexen Charakterisierung der physikalisch-chemischen 
Oberflachenbeschaffenheit geeignetlguasizerstorungsfrei, da nurAbtrag von maximal 1 pm).UrsachedieserKorrelationen ist 
anscheinend^dalidieReaktionsschichtbildungentscheidend Storstellenverlauf und-dichteinderdarunterliegendenZone 
beeinfluftt,damitderzwecksOxidationnotwendigenDtffusionvonMetallatomenandieOberflacheFehlstelleninslnnerewandern 
bzw. dort zu ruckbleiben. Die Fehlstellendichte und -verteilung beeinf luSt aber neben der Reaktionsschichtdicke an si^h wesentlich 
diephysikalisch-chemischen Eigenschaften derOberflachenrandschicht. So weisenz.B. dicke Reaktionsschichten auf gedrehten 
unlegiertenStahlensowohlaufeinehoheFehlstellendichteimRandbereichalsauchaufeinegroBeEindringtiefedieserStorungen 
hin. Entsprechend ist auch die GroSe und Tiefeder angefiihrten physikalischen undchemischen Eigenschaften der Randschicht. 
Bei unterschiedlicher Vorbearbeitung,z.B. unterschiedlichen Spanungsverfahren, bzw. Werkstoffen konnen auch die 
Zusammenhange zwischen Reaktionsschichtdicke und den einzelnen physikalisch-chemischen Oberflacheneigenschafien 
unterschiedlich sein. Diese lassen sich aber in jedem Fall durch Eichung bzw. Festlegung von Grenzwerten quantifizieren. 



Ausfuhrungsbeispiel 

Die Erfindung soil nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher eriauiert werden, 
Beispiel 1 

Es wurde eine Welle aus Stahl C 60 mit verschiedenen Schnittgeschwindigkeiten auGenfangsgedreht. Wie folgende Ta belle Zi 
besteht ein eindeutiger Zusammenhang zw(schen der ermittelten Reaktionsschichtdicke d und physikalischen (Mikrohane 
HVo.cos; Verfestigungstiefe VT; Abstand der grofiien FehlsteHenaichte von der Oberflache dp) sowie chemischen 
(Rosthaufigkeitsgrad Hn nach 90 Stunden bei 95% relativer Luftfeuchte, minlere Beizgeschwindigkeit vl in 1 N H^SO*) 
Eigenschaften der Metalloberflache: 



dfpm) HVo.oos VTrpm) dpfpm) {%) v, (mg - cm~^ • h"') 

0,40 480 80 7-8 29,2 1^6 

0,33 380 65 3.5-4,5 15,4 0,7 

<^*.30 350 58 1,5-2.5 12.1 o'45 

0,31 360 60 eiwa2 13.7 0.5 



Zur Ermittlung der Reaktionsschichtdicke wurde das in einer 0,1 m EDTA-Losung iDinatriumsalz der 

Eihylendiaminteiraessigsaure) mit cinem pH-Wen von 4 in Losung gchende Eisen spektralahalyiisch in Abhangigkeit von der 
Zeit erminelt. Aus dem Plateau der erhaltenen Kurve wurde die Reaktionsschichtdicke d berechnet. 

Beispiel 2 

Es wurdeeine Welle ausStahlC45 bei sonstkonstantenSchnitibedingungen mit verschiedenen VerschleiBzustanden des Meiliels 
auBenlangsgedreht. Analog Beispiel 1 konnte ein Zusammenhang zwischen der ermittelten Reaktionsschichtdicke d und 
E igenschaf ten der Oberflachenrandschicht ermittelt werden (Mikroharte HVn.^bs; Abstand der groft ten Fehlstellendichte von dor 
OberflachcdfiRosihaufigkeKsgradHN nach ISOhbei 95%rcl;)iiver Luftfeuchte: nifttlereBeizgeschwiridigkcii v. in30*"ciaer H-SOa): 



HVo^o*. dffpm) H^.(%) V. (mn -cm- h') 

^'"'^ '05 1,5-2.5 5,1 1.7 - 

^.^13 245 2-3 10.4 ]*9 

0..?0 ' 270 2-3 12.1 2.0 

0.33 510 4-5 24.3 :\5 



Die r:rmiil»i/nrj 'Ir-.r Hop.klionr.schirhKiickfT rdoun nnnlof j HtMi):;i»;l 1. 
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Beispiel 3 

Es wurden Fuhrungsbahnen aus gehartetem Stahl 100 Cr 6 bei unterschiedlichen Schninbcdingungen mil superhartem 
Schneidstoff Komposit 10 gefrast. Es ergaben sich folgende Werte fur Reaktionsschichtdicke d. Beizgeschwindigkeii vt in 1 N 
H2SO4, Mikroharte HVo.oos und dem Verfestigungsgrad in der Randschicht VG: 

d (pm) vl (mg - cm"^ - h*') HVq.oos VG 

0,2 0,28 602 1.11 

0,12 0,15 587 0.92 

AuSerdem konnten deutliche Unterschiede bei der Benetzbarkeit mit bestimmten Olen festgestellt werden. Die 
Reaktionsschichtdickenbestinnmung erfolgte analog Beispiel 1. 

Beispiel 4 

Es wurde der Werkstoff AIMg3 mit verschiedenartig verschlissenen MeiBeln gedreht. Es konnte eine Korrespondenz zwischen 
Reaktionsschichtdicke, Beizgeschwindigkeit in 8%iger HCI sowie der Mikroharte bzw. dem Verfestigungsgrad in der Randschicht 
festgestellt werden. 

Die Reaktiongsschichtdickenbestimmung erfolgte analog Beispiel 1, allerdings bei einem pH-Wert von 7. 
Beispiel 5 

Der Stahl 16 MnCr 5 wurde mit verschiedenartig abgerichteter Schleifscheibe aus Korund geschliffen. Aucb hier ist ein 
Zusammenhang zwischen Reaktionsschichtdicke d, Beizgeschwindigkeit Vl in 1 N HjSO* und Mikroharte HVq.oos festgestellt 
werden. In diesem Falle besteht aber eine indirekte Proportionalitat: 



d (pm) Vt {mg • cm~^ • h~') HVo.oos 

0,44 0.25 190 

0,33 0,4 225 

0,26 0,5 240 



Die Reaktionsschichtdickenbestimmung erfolgte analog Beispiel 1. 
Beispiel 6 

Zylindrische Stahlstifte aus C 60 mit unterschiedlicher Reaktionsschichtdicke, erzeugt durch Drehen bei verschiedenen ^ 
Schnittgeschwindigkeiien, wurden mit GuR GGL 25 diffusionsverschweiSt. Es konnte eine Korrespondenz zwischen 
Reaktionsschichtdicke, verschiedenen physikalisch-chemischen Eigenschaften der Randschicht und der Festigkeit der 
SchweiBverbindungen ermittelt werden. 

Die Reaktionsschichtdickenbestimmung erfolgt analog Beispiel 1. 
Beispiel 7 

Es wurden Siahlblechstreifen aus St38 durch Warmebehandtung verschieden stark oxidiert. Mil HUfc der erfindungsgemaGen 
Losung konnten Grenzwerte der Reaktionsschichtdicke festgelegt werden, bei denen die Oberflache unter besiimmien 
Lotbedingungen lotbar ist oder nicht. 

Die Reaktionsschichtdicke wurde analog Beispiel 1 ermittelt. 
Beispiel 8 

Gedrehte Oberflachen aus unlegiertem Stahl C 60 mil unterschiedlicher Reaktionsschichtdicke wurden mit 
Nitrokombinationslackfarbe beschichtet. Es konnte eine eindeutige Korrespondenz zwischen der ermiitelten 
Reaktionsschichtdicke und der Haftfestigkeit der Lackschichi, ermittelt mil der Giiterschniltmeihode, fesigesietlt werden. 
Die Ermitilung der Reaktionsschichtdicke erfolgte analog Beispiel 1. 



